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sungsmmeln und Vfirfeh.v.n zu deren H«^t.ii..,^ ^ 

Die Erfindung betriffi eine keramische Nanoflltrationsmembnm fUr die Ver 

W^cH^ 1 "r S"**''" "^-h-" Trager (Support) dttane Mem- 
eranschichten mrt em Oder mehreren Zwischenschicliten aufgetragen sind 

^M^e^e Mr^nw • T ^"^"^^^^^^^ unt^rscHLTZT^: 
N»tt^r Mikrof.ltra.ion. Ultrafiltration und 

Der porose keramische TrSger eibt die auRer*. , j j- 

Stabilitat de. Hilterele^entes ™r%"Sif:lf.i„Tf^^^^^^^ 
die durch FoliengieBen oder Pressen hergestellt v^^ZZZ ^ r' 
meisten FMUen stei^lastisch extn^diert widen. ^^T^^^^Z der 
nach verwendetem kerami^chen Werkstoff ^ischen 1200 °C un^ noo -C Tii 
gen kam, erhalt man einen offenporigen keramischen K6mer Die Poren Jr 
den dureh Hohlraume zwischen den Sinterk«mem gebiSet (ZwiLh^Z 

CLLL^" t' AusgangskomgreL^ J^'::^^ 

PorengroBen zwischen 1 urn und 1 0 nm einstellen. 

Keramische Mikroflltrationsmembranen werden in rf^n 

den ,n emem geeigneten Lasungsmittel unter Verwendung von Hi Zoffl 

hohrr^nl , k"*-^^'^^^ wird getrocknet ima SkhlieBend bei 



nes, ed. R. R. Bhave, Van Nostrand Reinhold, New York, p. 10-63). Mit 
unmer femer werdenden keramischen Pulvem lassen sich auf diese Weise im- 
mer fempongere Membranen her.telle„. Die feinsten erhatlichen Pulver haben 
^ne TedchengroBe von ca. 60-100 nm, worau. sich Membmnen mit einer Po- 

3^0^" ^^^^ ^ ui- 

uber die Sol-Gel-Techn.k in wSssriger LSsung herstellen. Hierzu werden vor- 
zugswe.se MeJallaUcoholate in Wasser volls«„dig hydrolyslert. Es bilden Teh 
ko Itadale Hydroxid- und Oxidlxydratteilchen, die duroh Zusatz geringer 
trolytmengen (MmeralsSure oder Alkalilauge) stabilisiert werden kJel ot 
sen sogenannten Solen werden Wsungen organischer Bindemittel z^gefe^ 
und d.e so enmehenden L8sungen zur BescUchtung verwendet. AIs S 
dienen keramisohe Mikrofiltationsmembranen oder grobe Ultrafiltrattons 
membranen. Das USsungsmittel der Sole dringt in den pfrOsen tS ein D e 
KonzentrationserhBhung an der OberflSche fUhrt zu einem starken ViskosMte! 
ansueg und der BHdung eines Geb. Dieses Gel wird anschliefiend vo2ttig 
getrocknet und schI.eBlich bei Temperaturen zwischen 400 "C und 1000 "J 
emgebrannt Auf diesem Wege lassen sich keramische Membranen flir den 
unteren Bereich der Ulttafiltation mit schlitzfSnnigen Poren und eine^ Z 
rendurchmesser zwischen 3 nm und 10 nm herstellen a. Voizt. G Mitrenter 
M. Futing, Cflffier. DKG 79 (2002) E39-E44). Mitreuter, 

^riertl^Tr*:" 5: Nanofiltration lassen sich Uber eine spezielle 
Fom der Sol-Gel-TechnJc herstellen. Hierzu wird statt Wasser ein org^isches 
Losungsmmel emgesetzt und die Hydrolyse nur mit einer defmierten Men^e 
Wasser unte^tachiometrisch zur Anzahl der hydrolyslerbaren Alkr.aVgZ 
pen du„:hgefflhrt. Gleichzeitig begim>en die gebildeten Hydroxidgruppen ^er 
Wasserabspaltung zu kondensierea Die so entstehenden Oligomerwerden 

^T^^T T"^^*^"^' ™ "^^^ Kettenwachstum gehemmt, erb fdet 
sich ebenfalls der Zustand eines Sols, der in diesem speziellen Fall auch als 
po yme.es Sol bezeichnet wirf (C. J. Brinker, G. W. Sehe^r slce 
Science, Academic P,.s. Inc., 1990). Du«h eine starke Verdttanung de Sot 
kamt dieser Zustand Ober mehrere Tage stabilisiert werden. Ein Zusate von 

Pnnzip der Schichtbildung .st w.ederum vergleichbar mit dem bei den kerami- 
schen Schhckem und partikularen Solen. Das Lfisungsmittel dring. in^X 



ren em. d.e ViskositSt der Oberflfichenschicht steigt, es bildet sich ein Gel 

und 600 C eingebrannt Man erhalt auf diese Weise zylinderfBrniige Poren mit 
emem mittleren Porendurchmesser kleiner 2 nm. Voigt et al. (Proc of S* In 
!r«r^',?" 22-26-07.1998, Nagoya, Japan p. 

Im'lr T T """" ™rNa„ofi>t««ons.Membr^e' eine^ 
^n?^ "^/r"^^ ™" Wasserfluas von 

20I/(m h bar) und emer molekularen Trenngrenze (90%iger ROckhalt) in 
wassnger L6sung von 450 g/mol her (J. Men.br. Sci. 174 (2000) 123-133). 

W098«7378 beschreibt eine anorganische Nanofiltrationsmembran die aus 
gesmterten Metelloxidteikhen in einer abgestuften Scl,ich,folge a;f eine,^ 
monohflnschen keramischen Melirkanaltrager besteht. Dieser tragi auf den Ka- 

dtT^tr diese eine Ulfaflltrationsschich. und 

diese schheBhch eme Nanofiltrationsachiclit. de«n Squivalenter Porendurcl,- 
messer vor der Smterung im Bereich zwisohen 0.5 nm bis 1,5 nm liegt und die 
eme Trennkante zwischen 100 und 2000 Dalton auf«reist Die Nanofiltrati- 
onsmembran besteht voizugsweise aus Zirkoniumoxid und sie wird vomigs- 
we,se ,m Sol-Gel-Verfehren dur«h Hydralyse im alkoholischen Medium her- 
gestellt^ Anwendungsgebiet ist die Aufbereitung von SaldOsungea (beispiels- 
we.se N^sungen) bei der Regenerierung von IonentauscherhLer<«e 

™" Rohrzucker eingeset^t werden. Es geht also hier urn 
waBnge Losungen. nicht um otganische Ldsungsmittel. 

> fnn 1°'""^°^^ unterscheidet man Makroporen mit einer Porengr6Be 

> lOOmn. Mesoporen mit einer PorengrBBe zwischen 100 mn und 2 mn und 

^™'*"k"'V'""/°""^°'^ kleiner 2 nm. Keramische Ultrafiltrations- 
m^branen besitzen demnach vorzugsweise Mesoporen. keramische Nanofil- 
trationsmembranenMikroporen. ■""juui 

Untersucht man die beschriebenen Nanoflltrationsmembranen bezUglich ihres 
I'^'T^'^^," °?«™«=hen L6sungsmitteto, so stellt man Uberraschend 
fest, dass. der Fluss m, Vergleich zu Wasser stark absinkt Bei den TiO,- 
^5 wJhh r P<»™8rtiBe von 0,9 mn wird ein Fluss von 

> 200 W^ri '^'^^^ steigt__ die_ Trenngrenze auf 



Um keram,.che Nanofihrationsmembmnen ftr die Anwendung im organischen 
Losungsmmel zu erhalten, wurde versucht, den FIuss der organischen Lo- 
vrSs^m Membranporen unter Verwendung von Mischoxiden zu 

^O^fo ' A1 oT^ o l*^ f ""'^ "'-'"'^ unter^uchten die Mischoxide 
S^O/r.O„ AkOyZrO, und S.O./ZrOa. Sie erhielten mikropo.«se keramische 
Membranen m.t Porenradien ^ 1 nm mit kaum verbessertem Pem,eationsver! 

^ untersuchten das Verhalten von SiO,/ZrO,-Membranen, her- 
gestellt Ober emen Sol-Gel-Prazess. Sie variierten die PorengrfiBe zwi chen 

iZnT nT - ^"^-^ f - ™ wassr S 

Losungsnuttel erreiclit wurde. '>"S'=" 

Eigene Untersuchungen ergaben, dass die Ursache fOr dieses Verhalten in der 
starken Hydrophilie der keramischen Mikroporen besteht. die dadurch he^o^- 
gemfen ^d, dass sich Wasser bzw. OH-Gruppen an die oxidische OberflScl^e 
anlagern. Diese IM^ikroporen sind fflr organisohe LSsungsmittelmolekMe nicht 
durchlass,g. Em Transport findet Ober gr^Bere Poren und/oder Defekte 
d.e nur emen genngen Anteil am Gesamtporenvolumen haben. Hierdurch sinkJ 
der Fluss .m Verg e.ch zum Wasserfluss. Die Rflckhaltung diese^ gr6Ber«n Po- 
ren bzw. Defekte liegt deutlich oberfialb der Mikroporen. 

Gestahet man die Mikroporen hydrophob, so sollte die Permeation von Wasser 
behmdertomd m6glicher Weise v611ig eingesohrSnkt werden. OberraschYrer- 
we.se verbessert sich der Fluss organischer L6sungsmittel und die Rilckhal- 
tang m orgamschen LOsungsmitteto gelSster MolekOle verbessert sich gegen- 
uber der hydrophilenNF-Membian nicht. . " gegen 

WO92/0677S beansprucht eine Nanofiltrationsmembran, bei der ein TrSeer 
aus e.ner anorganischen Substanz mil einer ersten Schicht aus einem porSsen 
anorsan.schen Material mit einem Porenradius kleiner 10 mn beschichtS ,st 
und eme zwe.te aktive Schicht mit einer Dicke von O.i um-I um enftalTdie 
auseinemorganischenPolymw besteht. " ' *™ . 



WO99/6H40 beschreibt ein Verfehren zur Herstellung hydrophober anoreani- 
scherMembmnen duroh ein Sol-Gel-Vcfthien. be, dem Alkohotee mU 

fmden. Diese werden dem Hydralyseprozess zugegeben, micMem d^Hyd.^ 
lyse der remen Alkoholate bis zu einem bestimmtem Pu;kt fortgLwtten 
pen MeS^ ^.'coho.a.e ™t mchthydrolysierbaren KohL^rSmp-' 
pen wird Methyltnethoxysilan beschrieben. Bs entstelit ein Sol dass die Hv 

^nh^b T't"""^ ^'S^""- -halt manl^Cortse hy- 

d«>phobe Membr^en mi. Porengr6Ben von 0.5 rnn und 0.7 nm, dte X die 
Gastrennungeingesetzt werden kSnnen. nm, aie nir die 

WO99/29402 beschreibt eine anorganische Filtermembran die aus einem 

• •'^^•^h.. die kovaiem gebundl o^" 
no-mmeralisohe Oder mineralisehe Titanium- oder Zirkoniumg^ppen ^ZT 

Iter Erfmdung liegt die Aufgabe zugninde, unter Venneidung der Mtogel und 
Nlo°f7 r'^ Verfitonsweisen des Standes der Teohnik eine kS s^e 
Nanomtrahonsmembran fOr die Verwendung in organiscI,en LBsungsm todn 
sowie em Verfaliren zu deren Herstellung zu scliaffen. ungsmmeln 

Kese Aufgabe wirf dureh die in Patentansprflchen besehriebene Erfindung 

^r^Z72 r" Stand der Tecl^ik werden naoh vorliegender 

^tt^t^fil^r "^^^^^ keramiscl,er Membranen, die OblicheLeise 

et^ I^^onbT ""^'•''T "^'htragliohe Behandlung mit 

s^r2^u^dtn ~' P'"-^^ dabei zwi- 

b^teht a^ S^denr,T"?'"""cT"*^" ^ °- '^^""'r^n 

oesteht aus Chciden des Aluminmm, Silizium, Zirkonium oder Titanium oder 

K^sehungen det^elben. Als Hyd^phobierungsmittel wird vorl^^"" 

Silan der allgememen Fonnel R,R,R3R,si verwendet, wobei zwllen e>ne 

z B a OCHT'!:.t5 ^^-"^ ""'-^ hydroIysierbareXipl ^ie 
hvH;:? K ' o -^C«^H3 Die verbleibenden Gruppen sind niclit 
hSIS'^ydZhZ k ^^f"""^". Phenylgruppen! die zur'^ht 
Btalunl Is ltl«h H- * k6m,en. Die 

XXkJhL^^ u'.^'^''*^^^ ^ NTembraHofeWache erfolgt 
durch Kondensat.onsreakt.on der hydn>lysierba«n Gruppen mit OH<iruppen 



Thvls: ^ °'^*^'=''*'' Memb«„ „ach folgender Reaktionsglei- 

Zr-OH + Cl-SiRiRjRj Zr-O-SiR.RjRj + HCl 

wir^T"' V^™"""""* Hydrophobierungsmittels mit nur einem 
hy*o y..erbaren Sub.tUuenten fthr. dazu, dass eine monomoIekuIar« SchioS 

^Tr^^:"^' "'^ ^"'^'^'"^ HydropHobie«„gs.i«e.s u„t«- 

Al't^u'^Ti''*' mesoporasen keramischen Membranen unter Verwen- 
dung der beschnebenen Hydrophobierungsmittel kann enweder in flossiger 
Ptese du„=h Trtaken der Membran in einer USsung des HydrophobieruniX 
^folgen. Oder aber in gasfiSmnger Pb^ durch Aniegung eines ValL^ 
oderVerwendungeinesTragergases. . *^""ms 

Durch Anwendung einer Druckdifferenz zwischen Vorder- und Riickseite der 
Membran kann das Eindringen des Hydrophobierungsmittels unterstutzt wer- 
den. Zur besseren Fixierung des Hydrophobierungsmittels kann zum Schluss 
erne thermische Behandlung zwischen 100°C imd 400°C. vorzugsweise zwi- 
schen 150 °C und 300 ^C, angewendet werden. 

Die Erfmdung wird nachstehend an drei Ausfuhrungsbeispielen naher erlSu- 
tert. Die beigefugten Zeichnungen stellen dar: 

Fig. 1 : PermeatfluB einer 3 nm-ZrOa-Membran ohne und mit Hydro- 
phobierung mitn-Octyldimethylchlorsilan in flussiger 
Phase (Beispiel 1), 

Fig. 2: PermeatfluB einer 5 mn-ZrO^-Membran ohne und mit Hydro- 

phobierung mit Tridekafluor-l,l,2,2,-tetrahydrooctyltrichlorsilan 
(B^Snd''"^ "'^^ Vakuumunterstatzung 



Fig. 3: PerineatfluB einer 3 mn-ZrOrMembran ohne und mit Hydro- 

phobierung mit Trimethylclilorsilan in der Gasphase (Beispiel 3). 

Beispiel I : Hydrpphohieninp mit n-OctvMin,.,i,y .-M„..,i|a„ in fln,.if,» pk.,. 

Bei n-Octyldimethylchlorsilan handelt es .icl, um ein MolekOl mit einer I,ydro- 
ly^erbaren Gruppe (-CI), zwei nicl,t I^ydrolysierbaren Methylgruppen 'c^) 
und emer mchthydrolysierbaren Octylgruppe (-(CH.)^CH,) Tg m«er \S 
bmdung wird in 100 g n-Heptan gel8st ^ 

Eine mesopor^e ZrC^-Membran (Hersteller inocennic GmbH) mit einer mitt- 
^ren PorengrSfie von 3 nm wird in diese L6sung eingetauoht Nach eintr Vel 
TomTn anTuft r ^^.'^^"^ L6sung he,.usgenomn,en. 

Die Hydrophobierung zeigt dch durch ein anderes Benetzimgsverhalten ae- 
genuber Wasser. Die unbehandelte ZrO,-Memb:^ wird so gut be^d^ 
«n ^dwnke. < ,0 » gemessen wird. Nach der Hydropl^obierung^gt^^ 
Oberflaohe emen Randwinkel von 80 r s ^i^i. aie 

Die Untersuchung des Lesungsmittelflusses erfolgt im Cross-Flow-Verfahren 
^n7Z ^TTt™''' ' Obe-'ramgesci,winS^^ 

f?Wm^hh^f^^ Wasserflusses von 95 l/(m^.h.bar) auf 

mrnHh^t .^.K^^Frf" *^ ''^'8* ''^ Metl,anolflus von 
22 5m'hb3 ^ ^ ^""'""^ ™" "(-'•"•"ar) auf 



Trenngre^essungen mit Polystyrolstandards in Toluol bei einem Trans- 
fer to" t'^' • h" ? h f " Obenm^mgeschwindigkeit von 2 m/s 
?9^/?l R JJh m ''"T^f 3nm.ZrO,.Memb,an eine TrenngreL 
Tr^n^^le:^;^"''^""^^ """^ Hydropbobierung si:£ die 
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Molekul m.t dre, hydrolys.erbaren Gruppen (-C1) und einer langketUgen stark 
fluonerten, n.ch. hydrolysierbaren Gruppe. 1 g dieser Verbi„du„VwS e^r 
Mischung von 50 g Ethanol (99,8 %) und 50 g Heptan gel8st 

Olerste ler mocemuc GmbH) wird in diese LBsung eingetaucht Nach eto^ 
yerwe.lze.t von 2nun wird die Membran aus derLung herausgZZr 

s— :i^ir^'"^* -"^ ^0 °c ii xr::: 

Die Hydrophobierung zeigt sich dureh ein anderes Benetzungsverhalten ge- 
genuber Wasser. Die unbehandelte TiO.-Memb.an wird so gu, benem dass 
em I^dwmkel < 10 » gemessen wirf. Nach der Hyd^phoSerung ^gt I 
OberflacheeinenRandwinkel von 120°. "'=rrag zeigt die 

Die Untersuchung des Losungsmittelflusses erfolgt im Ctoss-Flow-Verfahren 

v:;TJs r Th "".f".'" ™" ' Oberstremgesoh^^SS 
Zh^l ^= Hydrophob.emng mit Tridekafluor-l,l,2A-tetrahydrooctyl- 
r0 Wm"h h,^.r,/'"fu''*"'''° "-^"setzung des Wasserfl^ses von 
lln^wl b^l^Jf 7 P'^^""*^ Meftanolfluss 

Tso JSiJ^S ^ ™" 

Trenngrenzenmessungen mit Polystyrolstandards in Toluol bei einem Trans- 
membrandruclc von 3 bar und einer 0be,^tr6mgeschwi„digkeit von 2 m^Tn 
ZlZ t.t^' 5 nm-TiO.-Membri eine TremJeZ 

(90%iger RucMialt) von 1800g/mol. Nach der Hydrophobierung sitT^e 
Trenngrenzeauf 1200g/mol. f """=rung simct aie 

Die Hydrophobierung kam, dadureh unterettttzt werden, dass man auf d«r 
Membranrackseite Vakuum aniegt und das Hydrophob ie^sm "el in d e 
Membr^poren^h-ereinasht. Xegt man bef der HydrophobieiCmrT Hilr 
r^Octy d.methylchIorsilan-L6sung in n-Heptan ein vLum ZeO mb^ S 
so lasst s.ch unter den beschriebenen Versuchsbedingungen keto wiel"' 
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messen. Der Methanolfluss betraet itf™2 u t, ^ j ^ . . 

20 l/(m^.h-bar). 50 I/(m -h-bar), der Toluolfluss 



Beispiel 3: HYrtrophohicnmy mit Trim ethvl.hr»..n.„ , , 

Trimethylchlorsilan besitzt eine hydrolysierbare Gruppe (-CI) und drei Me 
thylgrappen. d,e zur Hydrophobienmg genuw weiden 

Eine Glasschale mit Trimetliylohlorsilan wird auf den Boden eines v«,.l,ii.ft 
^ BeMIte. ge..I,t. Die Einwaage an Trimethy.eht^r^^a g ^ 
Quadratdezuneter zu beschichtender OberflSche. MesoporSse IrT 

m d«»i Behalter. oberhalb des Hydrophobierangsmittels so angeordnet dass 
kem Kon^. zun, Trime&ylchlorsilan besteht. Der Behalter wirfv^Sotn 
und m.ttels emer Membranpumpe bis zu einem Druolc von ca. 250 mCvaku 
^nel T yl^W-fan "ei Raumten,pe:..„r zu sieden begta D^ 

Dr^k irBrhir^l; ^-^Pf-des Trimethylchlorsilan' tdgtd^ 

Druok ,m Behalter. Nach emer Wartezeit von 10 min wird emeut evakuiert 
Insgesamt w.rd diese Prozedur drei mal (bei Raumtempe^tur) ^^derh^T 
schheBend werden die Membmnen 1 h bei ISO »C an Luft getet^^ 

Die Hydrophobierung zeigt sich durch ein anders Benetzungsveihalten eesen 
«ser D-e unbehandelte ZrO^-Membran benetzt so ^ dt^ 

eirt^LdwiT H^'^Weruns die Oberfl.che 

Die Untersuchung des L6sungsmittelflusses erfolg* im Cross-FIow-Verfahren 

vo^ 2 r nTr'"r?"'=' ™" ' OberstromgescMS 
von 2 m/s. Die Hydrophobierung mit Trimethylchlorsilan fuhrt zu einerstS^!n 
Herabsetzung des Wasserflusses von 95 Wm^.h-bar) auf 4 5 w 
Gegensatz dazu steigt der Methanolfluss von ^I Vi^-CZrZt Ts ^m^L^. 
und der Toluolfluss von 18 l/Cm'-h-bar) auf 30 l/(m"h.bi ^ ^ 

Trenngrenzenmessungen mit Polystirolstandards in Toluol bei einem Tran. 
ben fUr die nicht hydrophob.erte 3 mn-ZrO^Membran eine Trenngrenze 



10 



P 1675 
07.02.2003 

PatentansprQche 

handlung m.t emem Hydrophobienmgsmittel modifiziert ist 

PorengroBe der inesopor6sen Membran zwischen 2 nm "^t. °ass cue 

weise zwischen 2 m„ und 5 nm betrSg, 2 ""d 10 nm, vomigs- 

tomzeichnet, dass d.e mesoporBse Iceramische Membran aus einem MeSl- 

°- --.gen 

kennzeiclmet. dass das zur Modifizierung verwendete HyLphobierun JmiSi 
einSilanderallgSmeinenFonnelR,RjR3R,Siist. P^oO'^SSmMel 

s';henli ™d!f' """^ ^P™* ''^''"<='' eekemizeichnet. dass zwi- 
schen eme und drc., vorzugsweise jedoch eine der Ciruppen R,-R. hydrolysis 
bare Gruppen w,e z.B. -CI, -OCH3 oder -O-CH^CH, sind. ''5'*°I>'»'«- 

s^h^r^ 'und^f*""""" ^'P™* * """^■^'^ gekemizeichnet. dass zwi- 

ren Substituenten zumindest teilweise fluoriert ist. nyorolysierba- 
hengen Anspruche. dadurch gekenn^ichnet. dass die Modifizierung der 



S"jf:£" Hyd™phobien„g3»i«e, in 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Eindrinsen 

RflcSetf M T^""'"'"' """" ^ohen VoZZZ 

RuokseitederMembranunterstfltztwird. 

lOJ^^ahren zur Herstellung einer keramisohen Membran nach einem der 
Anspruche I b« 7. dadurch gekennzeichnet. dass die Modifizierung der me.^ 
porosen Membnu, mi, dem Hydrophobierungsmittel aus der Gasptasetf^ir 

11. Verfehren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet 
dass nach der Behandlung mit dem Hydrophobierungsmittel LeZL^he 
Behandlung zwischen 100 °C iind 400 «>P • • , "icrmiscne 

300 »C angewendet ' """"^""''"^ ^'^^hen 150 «C und 
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Zusamin enfassurig 



1. Keramische Nanofiltrationsmembran flir die Verwendung in organischen 
Losungsmittein und Verfahren zu deren Herstellung 

2.1 Der Erfmdung liegt die Aufgabe zugrunde, imter Vermeidung der Mangel 
und der komplizierten Verfahrensweisen des Standes der Technik eine kerami- 
sche Nanofiltrationsmembran fiir die Verwendung in organischen LSsungsmit- 
teln sowie em Verfahren zu deren Herstellung zu schafFen. 

MeJ^^n ^""t^J^^^^^^^ ^"'^''^ ^^"^ mesoporose keramische 
Membran, die ublicherweise fiir die Ultrafiltration eingeset2t wird. durch Be- 
handlung mit emem Hydrophobienmgsmittel modifiziert ist. 

2.3. Die Erfindung ist bei der Reinigung organischer L6sungsmittel vielfdltig 



3. Fig. 2 




ohne , mit 



Permeatfluss einer 3 nrn-2r02-Membran ohne 
mIt Hydrophobierung rriit n-Octyldimethylchlorcilan in flQsslger Phase 



Fig. 2 
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Permeatfluss einer 5 nm-TiOa-Membran ohne Hydrophoblerung 
m.tHydrophob,emngmltTridekafluor-1J.2.2.-tetrahydrooc^^^^^^^ 
in flussiger Phase mIt und ohne VakuumunteretQtzung. 



Fig. 3 




Permeatfluss einer 3 nm-ZrOa-Membran ohne 
und mit Hydrophoblerung mit Trimethylchlorsilan in der Gasphase 



